ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2014, 5 (96), 36 — 52

DOI: 10.15193/ZNTJ/2014/96/036-052

DAGMARA GELOD, MAREK ADAMCZAK, WEODZIMIERZ BEDNARSKI

WYBRANE ASPEKTY ZASTOSOWANIA NANOTECHNOLOGII
W PRODUKCJI ZYWNOSCI

Streszczenie

Nanotechnologia to jedna z nowatorskich technologii obejmujaca charakterystyke, wytwarzanie i/lub
sterowanie strukturami, urzadzeniami lub materiatami, w ktorych co najmniej jeden wymiar wynosi od
1 do 100 nanometréw [12].

W pracy przedstawiono osiggnigcia nanotechnologii i mozliwosci jej zastosowania w przemysle spo-
zywezym. Omoéwiono zagadnienia zwigzane glownie z podwyzszaniem jako$ci zywnosci, rozwojem
inteligentnej zywnosci i opakowan, jak rowniez wykorzystaniem nanosensoréw do wykrywania zanie-
czyszczen bakteryjnych i obecnosci pestycydow. Zasygnalizowano ryzyko stosowania nanomateriatow dla
zdrowia cztowieka i srodowiska. Przedstawiono takze regulacje prawne i wskazano na konieczno$¢ ich
dostosowania do specyfiki nanomateriatow.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, nanozywno$¢, nanostruktury, biosensory

Wprowadzenie

Nanotechnologia to nowoczesna i innowacyjna dziedzina nauki, w ktorej poznaje
si¢ mozliwosci oddziatywania na wlasciwosci atomow, molekut i struktur molekular-
nych o rozmiarach nanometrycznych [59]. Struktury wytwarzane w skali nano produ-
kowane sg na wzor nanostruktur wystepujacych w przyrodzie, takich jak: biatka, DNA,
membrany i inne naturalne biomolekuty [51]. Gdy wielkos$¢ czastek zmniejsza si¢ po-
nizej ich warto$ci progowej, uzyskany materiat wykazuje fizyczne i chemiczne wia-
Sciwos$ci znacznie odmienne od tych, ktére cechujg ich odpowiedniki makroskopowe
[59]. Z powodu korzystnego stosunku powierzchni do jednostki masy oczekuje sig, ze
nanoczastki bedg bardziej aktywne biologicznie niz makroczgstki o tym samym skta-
dzie chemicznym. Wiele elementow zachowuje si¢ odmiennie w skali molekularnej
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w poréwnaniu ze skalag makroskopowa. Wazne jest, aby odrozni¢ wlasciwosci zmienia-
jace sie ,,gtadko” podczas serii redukcji wielkosci od wtasciwosci zmieniajacych sig
drastycznie ponizej wielkosci krytycznej. Wtasciwos¢ ta jest zrodtem mozliwosci apli-
kacyjnych w przemysle spozywczym, a zmiana wlasciwosci to podstawa nowoczesnej
nanotechnologii. Krytyczna wielkos$¢ zalezna jest od wtasciwosci materiatu, stad trud-
no$¢ w definiowaniu goérnego zakresu wielkosci nanostruktur [13]. Udoskonalenie
technologii mikromacierzy DNA, systemow mikroelektromechanicznych i mikroflui-
dowych przyczynito si¢ do rozwoju sektorow przemystowych i konsumenckich, ktore
staty si¢ niszg nowej ,,rewolucji przemystowej” [7, 57]. Postgp w takich dziedzinach
nauki, jak elektronika i informatyka oraz rosngce zastosowanie zintegrowanych urza-
dzen moze bezposrednio wplyngé na przemyst spozywczy w obszarach bezpieczen-
stwa zywnosci, jej autentycznosci i redukeji zanieczyszczen [13].
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Rys. 1. Kierunki zastosowan nanotechnologii w przemysle spozywczym.
Fig. 1.  Areas of nanotechnology applications in food industry.
Zrédlo: / Source: opracowano na podstawie [12] / elaborated based on [12].

Zastosowanie nanotechnologii w produkcji zywnosci jest przedsigwzigciem no-
wym w porownaniu z jej aplikacjami m.in. w medycynie, farmaceutyce i elektronice.
Ze wzgledow ekonomicznych jej wdrazanie w przemysle spozywczym jest duzo wol-
niejsze niz np. w przemysle zbrojeniowym [59]. Warto$¢ §wiatowej produkceji sektora
spozywczego szacowana jest na ponad 4 tryliony dolarow rocznie [10]. Gloéwnym ce-
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lem badan jest mozliwo$¢ zmniejszenia uzycia konserwantow, soli, thuszczoéw 1 Srod-
kéw powierzchniowo czynnych w produktach zywnos$ciowych, a takze opracowanie
nowych lub ulepszonych smakow i tekstury poprzez przetwarzanie surowcow w skali
nano.

Wazng dziedzing nauki o zywnosci sg badania dotyczace doskonalenia opakowan
nowej generacji. Globalny rynek opakowan zywno$ci wyprodukowanych z wykorzy-
staniem nanoczgstek i nanotechnologii wyniost 5,8 mld USD w 2012 r., [21],
a w 2014 r. szacowany jest na poziomie 7,3 mld USD [24]. Jest to prawdopodobnie
zwigzane z wigkszg akceptacjg badan, w ktorych nanoczastki nie sg dodawane bezpo-
srednio do zywnos$ci [24]. Nanotechnologia ukierunkowana jest takze na produkcj¢
zywnosci funkcjonalnej [34]. Obecny poziom zastosowan nanotechnologii w Zywnos$ci
i w sektorach pokrewnych jest jednak wcigz na etapie prac badawczo-rozwojowych
[24]. Zastosowania nanotechnologii wskazywane sg niemal w kazdym segmencie
przemystu rolno-spozywczego, np. w rolnictwie (produkcja pestycydow, nawozow,
wykrywanie patogendw roslin i zwierzat), w przetworstwie zywnosci (np. enkapsulacja
sktadnikow smaku, polepszenie zapachu, zmiana cech reologicznych i poprawa jako-
$ci) i doskonaleniu opakowan (sensory, nanourzadzenia, ochrona przed promieniowa-
niem UV, silniejsze i nieprzepuszczalne powtoki polimerowe), a takze w produkcji
suplementow diety (np. nutraceutyki o wyzszej stabilnosci i biodostepnosci) oraz ukie-
runkowanej inzynierii genetycznej [12]. Wybrane kierunki zastosowania nanotechno-
logii w przemysle spozywczym przedstawiono narys. 1.

Chociaz mozliwosci zastosowania nanotechnologii sg duze, to jej akceptacja mo-
ze zaleze¢ od okreslenia ewentualnej akumulacji nanoczasteczek w organizmie oraz
poznania zagrozen dla zdrowia czlowieka i srodowiska naturalnego [13].

Nanomaterialy oraz metody ich produkcji

Zgodnie z definicja Komisji Europejskiej [66] termin nanomateriat oznacza natu-
ralny, powstaly przypadkowo lub wytworzony materiat zawierajacy czastki w stanie
swobodnym lub w formie agregatu badz aglomeratu, w ktorym co najmniej 50 % lub
wigcej czastek w liczbowym rozktadzie wielkos$ci czastek ma jeden lub wigcej wymia-
row w zakresie 1 nm- 100 nm. W okres$lonych przypadkach, uzasadnionych wzgledami
ochrony $rodowiska, zdrowia, bezpieczenstwa lub konkurencyjnos$ci, zamiast wartosci
progowej liczbowego rozktadu wielkos$ci czastek wynoszacej 50 % mozna przyjac
warto$¢ z zakresu 1 - 50 %. Na zasadzie odstepstwa, za nanomateriaty nalezy uznaé
fulereny, ptatki grafenowe oraz jednoscienne nanorurki weglowe o co najmniej jednym
wymiarze ponizej 1 nm [66].

Znane sg dwie gtowne metody produkcji nanomateriatow: ,,z gory w dot” (ang.
top down) 1 ,,z dotu do goéry” (ang. bottom up) [59]. Wytwarzanie materialow metoda
,Z gory w dot” polega na miniaturyzacji istniejagcych materialdow do wymiaréw nano-
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metrycznych za pomocg metod fizycznych lub chemicznych. Przyktadem procedury
,Z gory w dot” jest obrobka mechaniczna [13] np. technologia suchego mielenia sto-
sowana m.in. w celu uzyskania maki pszennej charakteryzujacej si¢ malg wielkoscia
czastek, a tym samym duzg zdolno$cig wigzania wody [53]. Suche mielenie stosowane
jest roéwniez w produkcji otrgb pszennych jako potencjalnie bioaktywnego sktadnika
zywnos$ci, cho¢ nie jest ono obecnie szeroko stosowane. Przyczyng braku rozwoju
technologii suchego mielenia jest charakter polimeru i niedostateczny rozwdj urzadzen.
Dzialanie antyoksydacyjne zielonej herbaty zostato rowniez udoskonalone za pomoca
technologii umozliwiajacej redukcje wymiardw czastek [5]. Innym procesem redukcji
wielkos$ci czastek metodg ,,z gory w dob” jest homogenizacja. Jest to dobrze poznany
proces stosowany w przemysle mleczarskim w celu zmniejszenia rozmiaru wielkosci
kuleczek thuszezu [27].

Alternatywng metoda produkcji nanomateriatdéw jest sposob ,,z dotu do gory”,
ktory mozna podzieli¢ na dwie grupy ze wzgledu na proces syntezy, tj. (1) powstate
w reakcji chemicznej w fazie gazowej, cieklej lub stalej oraz (2) w procesie osadzania
1 wzrostu nanoczastek w $cisle kontrolowanych warunkach. Proces ten polega na cig-
glym kontakcie reagentow z rownoczesnym podgrzewaniem uktadu w celu fatwiejszej
dyfuzji atomow. Podejscie ,,z dotu do gory” pozwala na wytwarzanie bardziej skom-
plikowanych struktur na podstawie samoorganizacji zwigzkoéw biologicznych i polega
na organizowaniu czastek krok po kroku do uzyskania czastek o specyficznych ce-
chach. Wsréd metod ,,z dotu do gory” wyrdzniono krystalizacje, osadzanie warstwa po
warstwie, ekstrakcje rozpuszczalnikami, tzw. samodzielny montaz (ang. self- as-
sembly), synteze mikrobiologiczng i reakcje z zastosowaniem biomasy. Przyktadem
samodzielnego montazu biologicznych jednostek prowadzacego do wytworzenia sta-
bilnego nanomaterialu s3: micela kazeinowa [57], a takze procesy zwijania biatek glo-
bularnych i agregatow biatek. Samoorganizacj¢ w skali nanometrycznej mozna osia-
gna¢ takze przez ustalenie rownowagi mi¢dzy réznymi sitami niekowalencyjnymi [53].

Szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym majg nanoemulsje, otrzymywa-
ne metodami mechanicznymi (homogenizacja wysokocisnieniowa, mikrofluidyzacja,
ultradzwigki) i niemechanicznymi [2, 60]. Niewielki rozmiar kropel, w ktorych stopien
rozdrobnienia fazy wewnetrznej wynosi mniej niz 100 - 500 nm, nadaje nanoemulsjom
unikatowe wilasciwosci reologiczne [56]. Stosowanie nanoemulsji umozliwia otrzyma-
nie produktow charakteryzujgcych si¢ mniejsza zawartoscig thuszczu i stabilizatorow
oraz dobrg kremowoscig. Przyktadami produktéw tego typu sg: niskottuszczowy i na-
nostrukturyzowany majonez oraz lody [8].

Nanotechnologia umozliwia redukcj¢ rozmiarow czastek bioaktywnych sktadni-
kéw, zwigkszajace ich dostgpnosé, utatwiajac transport i rozpuszczalnosé. Dzigki temu
obserwowane jest zwigkszenie aktywnos$ci biologicznej, ktora zalezy od zdolnosci
transportu substancji z bton jelitowych do krwi [9, 52].
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Postepy technologii w skali nano umozliwiajg zwigkszanie stabilnosci mikroele-
mentow podczas ich przetwarzania, przechowywania i dystrybucji [9], co uzyskano
w przypadku kwasow tluszczowych omega-3, niektdrych gatunkow bakterii probio-
tycznych, likopenu, witaminy D, i1 B-karotenu [40].

Nanokapsutkowanie sktadnikow zywnosci stosowane jest w celu zapewnienia ba-
riery ochronnej, maskowania smaku i zapachu, podwyzszenia dostgpnosci biologicz-
nej, kontrolowania uwalniania oraz lepszej dyspersji w systemach wodnych nieroz-
puszczalnych w wodzie sktadnikow i dodatkéw do zywnosci [8, 37]. Proces ten
stosowany jest w przemysle piekarskim do kapsutkowania oleju rybnego (zrodta kwasu
thuszczowego omega-3) w celu zamaskowania jego nieprzyjemnego smaku [8]. Bial-
kiem uzywanym w nanotechnologii jest izolowana z kukurydzy zeina. Nanomateriaty
uzyskiwane z zeiny maja zdolnos¢ tworzenia sieci rurek odpornych na dziatanie mi-
kroorganizmow [57]. Innym przyktadem sg nanorurki zbudowane z a-laktoalbuminy,
ktore moga umozliwi¢ wigzanie takich sktadnikéw zywnosci, jak witaminy 1 enzymy
[58]. W powszechnym uzyciu sg liposomy, umozliwiajace m.in. zamykanie i uwalnia-
nie naturalnych sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie, thuszczach oraz sktadnikow
amfifilowych [35]. Podobnie jak nanoemulsje, liposomy to kinetycznie stabilne struk-
tury, ktore moga by¢ produkowane na skale przemyslowa przy uzyciu naturalnych
sktadnikow. Pecherzyki lipidowe charakteryzujg si¢ zdolnoscig do wychwytywania
substancji z rézna rozpuszczalnoscig [36], a ich zawartos¢ moze by¢ regulowana
w miejscu docelowym na zewnatrz i wewnatrz ciata [37].

Kierunki zastosowania nanotechnologii w przemysle spozywczym

Wigkszos¢ badan z zakresu nanotechnologii koncentruje si¢ na ocenie mozliwosci
zastosowania w produkcji materiatdw opakowaniowych oraz kontroli jakosci i bezpie-
czenstwa zywnosci [57].

W niniejszym opracowaniu omowiono przyklady stosowania nanotechnologii
w doskonaleniu i ocenie jakos$ci zywno$ci oraz w produkcji opakowan. Przyblizono
takze problematyke zastosowania biosensorow, materiatéw i biorobotéw w skali nano
do wykrywania obecnos$ci mikroorganizmow i pestycydéw oraz do sterowania proce-
sami wewngtrzkomorkowymi i do kontroli nad nimi.

Biosensory

Kontrola i monitorowanie jakosci zywnos$ci odnosi si¢ przede wszystkim do za-
stosowania miniaturowych biosensorow stuzgcych m in. do identyfikacji obcego DNA
(np. GMO), bialek, metabolitow i skazen biologiczno-chemicznych. Ze wzgledu na
mozliwos$¢ skrocenia czasu pomiaru z dni do minut lub sekund nanobiosensory moga
by¢ z powodzeniem stosowane w przemysle rolno-spozywczym do monitorowania
procesow chemicznych, biochemicznych, mikrobiologicznych i genetycznych [4].
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Zanieczyszczenia zywnosci mozna identyfikowaé za pomocg macierzy sktadaja-
cych si¢ z tysigcy nanoczgstek emitujgcych promieniowanie fluorescencyjne podczas
kontaktu z okreslonymi patogenami zywnos$ci. Takie nanosensory wprowadza si¢ bez-
posrednio do materiatu opakowaniowego, w ktorym stuzg jako elektroniczny jezyk lub
nos do detekcji zwigzkéw chemicznych uwalnianych podczas psucia si¢ zywnos$ci [19,
27].

Nanosensory moga by¢ stosowane do okreslania jakosci takich produktéw spo-
zywczych, jak: kawa, soki, mleko i wino. Urzadzenia sktadajg si¢ z makroczastek uto-
zonych warstwa po warstwie, o duzej powierzchni aktywnej, powodujac 10 000-krotny
wzrost czutosci detekcji w porownaniu z ludzkim jezykiem [13]. Ghasemi-
Varnamkhastia i wsp. [20] przedstawili mozliwo$¢ uzycia elektronicznego nosa i jezy-
ka w browarnictwie do oceny jakoS$ci piwa, szczegdlnie na etapie fermentacji. Elektro-
niczny nos zastosowano do identyfikacji zanieczyszczenia ziarna zb6z grzybami, wy-
krywania zywnosci zepsutej i obecnosci Ganoderma boninense na pniach palmy
olejowej [1].

Typ nanosensorow polegajacy na zintegrowanych systemach mikrofluidowych
umozliwia skonstruowanie nanomikrofluidowych czujnikow (chipéw) do detekcji pa-
togenow w czasie rzeczywistym [3]. Glowng zaleta tych systemow jest przede wszyst-
kim miniaturowy rozmiar i zdolno$¢ do wykrywania w badanym materiale obecno$ci
substancji rzgdu nawet pikolitra [32], dzi¢ki czemu znalazly powszechne zastosowane
w medycynie, biologii i chemii [33, 63]. Technologia mikro- i nanomacierzy pozwala
na miniaturyzacj¢ wickszej liczby analiz w jednym elemencie (tzw. ,,Lab- on- a-
chip”), tj. od etapu izolacji DNA poprzez reakcje sekwencjonowania az do analizy
danych. System ten ma zastosowanie w biotechnologii ,,czerwonej” (medycyna), ,,zie-
lonej” (rolnictwo) i,,biatej” (produkcja zywnosci i ochrona $rodowiska) [17, 32].

Miniaturyzacja urzadzen i automatyzacja metod pomiarowych pozwolita na za-
stosowanie genomiki, proteomiki i metabolomiki w systemach nanoelektromechanicz-
nych (NEMS). System NEMS polega na tworzeniu nanowtokien, nanopordéw i bioak-
tywnych powierzchni o grubosci nanometrow. Rozwigzanie to moze mieé
zastosowanie w monitorowaniu bezpieczenstwa zywnosci w zakresie ,,bialej” biotech-
nologii, a takze stuzy¢ przy opracowywaniu metod utrwalania zywnosci i kontroli wa-
runkow przechowywania. Przyktadem urzadzenia do detekcji trans kwasow thuszczo-
wych w zywnosci jest DTS (ang. Digital Transform Spectrometer) produkowany przez
Polychromix (Wilmington, MA, USA) [48].

Nanowsporniki (ang. nanocantilevers) sa przyktadem innowacyjnych biosenso-
row, w ktorych detekcja polega na rozpoznawaniu specyficznych interakcji antygen -
przeciwciato, enzym - substrat lub kofaktor — receptor - ligand [22]. Biosensory te
charakteryzujg si¢ zdolnoscig rozpoznawania biatek i patogennych bakterii oraz wiru-
sOw [26]. Stosowane sg w badaniach oddziatywan migdzyczasteczkowych, wykrywa-
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nia zanieczyszczen chemicznych i toksyn, a takze pozostatosci antybiotykéw w pro-
duktach spozywczych [47].

Innymi przyktadem nanourzadzen sg bardzo czute i specyficzne immunosensory
z nanodrutu polipirolowego do detekcji wirusow. Zastosowanie tych sensorow w wy-
krywaniu bakteriofagow stwarza szerokie mozliwo$ci w ochronie zdrowia, ze szcze-
golnym uwzglednieniem bezpieczenstwa zywnosci [54].

Nanosensory moga by¢ stosowane takze do wykrywania obecnosci pestycydow.
Ze wzgledu na ich dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie, wysoka toksyczno$¢ i szerokie
zastosowanie w rolnictwie, istnieje zapotrzebowanie na czute metody analityczne do
okreslania pozostatosci srodkéw ochrony roslin [62]. Uzycie materiatow w skali nano,
takich jak nanoczateczki metali, potprzewodnikow czy nanorurek weglowych, charak-
teryzujacych si¢ doskonalymi wiasciwosciami optycznymi i elektrycznymi, pozwala na
czulg detekcje pestycydow [30].

Typy nanosensorow i przyktady ich zastosowania w produkcji zywno$ci przed-
stawiono na rys. 2.

wElektroniczny nos™/ Electronic nose Systemy mikrofluidyzacyjne/
Dyskrymmacja wma' Wme discrimmation Microfluidic devices
.Lab-on-a-chip”
Nanobiosensory
Nanobiosensors
NEMS Bazujace na weglowych
Detekcja patogenow nanorurkach/
Detection of pathogens Carbon nanotube based
sensors

Bazujace na technice mikromacierzy/ Array biosensors
Wykrywanie zanieczyszezen przenoszonych przez zywnosc
Detection of foodbome contammants

Rys. 2. Typy nanosensorow i przyktady ich zastosowania w przemysle spozywczym.
Fig. 2.  Types of nano-sensors and examples of their applications to food industry.
Zrédlo: / Source: opracowano na podstawie [57] / elaborated based on [57].

Wsrod polskich osiagnie¢ w dziedzinie nanotechnologii na uwage zastuguje pa-
tent autorstwa Oczkowskiego i Filipiaka [41] pt. ,,Startery, elektrochemiczny biosensor
DNA oraz sposob wykrywania mikroorganizmu Listeria monocytogenes w substan-
cjach organicznych, zwlaszcza w zywnosci”. Opracowany biosensor sktada si¢ z elek-
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trody roboczej, na powierzchni ktérej osadzono jednoniciowy oligonukleotyd DNA,
elektrody referencyjnej oraz elektrody odnos$nikowej. Przedmiotem zgloszenia paten-
towego jest takze elektrochemiczny biosensor DNA do wykrywania specyficznych
fragmentéw kwaséw DNA. Zastrzezony patentem, autorstwa Ligaja, Filipiaka i Ticho-
niuka [29], sposob postuzyt do wykrywania fragmentow kwasoéw nukleinowych odpo-
wiedzialnych za zdolno$¢ tolerancji na herbicydy fosfinotricynowe w genetycznie
zmodyfikowanych roslinach oraz zywno$ci uzyskanej z przetworzenia tych roslin.

Opakowania Zywnosci

Najwigkszy postgp w zastosowaniu nanotechnologii nastapil w produkcji nowo-
czesnych opakowan zywnosci [6]. Znaczna cz¢$¢ tradycyjnych opakowan wytwarzana
jest z niedegradowalnych materialow, ktore przyczyniaja si¢ do zanieczyszczenia $ro-
dowiska, a do ich produkcji zuzywane sa paliwa kopalne. Jednak obecne na rynku folie
biodegradowalne stanowig stabg barier¢ przed zanieczyszczeniami i charakteryzujg si¢
niewystarczajagcymi wlasciwosciami mechanicznymi, stad poszukiwane sg materiaty
mogace zastapi¢ tradycyjne tworzywa sztuczne [6, 61].

Opisano dwa gtéwne sposoby produkcji nanomateriatdw polimerowych, tj. wy-
twarzanie materialow polimerowych w nanoskali i umieszczanie nanomaterialow
w matrycy polimerowej w celu uzyskania bionanokompozytow [16, 25].

Bionanokompozyty sg to biodegradowalne nanostruktury, ktére charakteryzuja
si¢ korzystniejszymi wlasciwosciami mechanicznymi i termicznymi niz klasyczne
materiaty opakowaniowe [25]. Chronig zywnos¢ i przedtuzaja okres jej przydatnosci
do spozycia, a zarazem przyczyniaja si¢ do ochrony $rodowiska naturalnego poprzez
zmniejszenie zuzycia sztucznych materiatow opakowaniowych oraz mniejsze zuzycie
paliw kopalnych [57]. Stosowanie nanokompozytow polimerowych zawierajacych np.
krzemiany warstwowe wyeliminowato jedng z gtownych wad opakowan polietyleno-
wych i polipropylenowych tj. przepuszczalno$¢ gazow, w tym tlenu, ktéry odpowiada
za utlenianie sktadnikow zywnosci [31]. Wérod nanomateriatow stosowanych najcze-
$ciej w opakowaniach zywnosciowych, wyr6znia si¢ metale i ich tlenki. Nanoczastki
glinu znalazty zastosowanie w kompozytach polimerowych w celu uzyskania bariery
gazowej, nanoczastki ditlenku tytanu — w ochronie przed promieniowaniem UV, za$
nanoczastki azotku tytanu — w zwigkszeniu wytrzymatosci mechanicznej. Istotnym
kierunkiem poszukiwan jest zastosowanie nanoczastek srebra w produkcji materialow
opakowaniowych do zywnosci w celu inaktywacji drobnoustrojow [35]. Zastosowanie
nanosrebra jako dodatku antybakteryjnego do maki pszennej zostato opatentowane
[43]. Na powierzchniach majacych kontakt z zywno$cig i w zastosowaniu do jej pako-
wania uzyto nanokrzemionki. Wskazuje si¢ tez jej przydatnos¢ w procesie klarowania
piwa lub wina [7]. Do zwickszenia biodegradowalnosci opakowan wykorzystuje si¢
hybrydowe systemy organiczno-nieorganiczne, osadzone w matrycy polimerowe;.
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Stosujac rézne ilosci rozpuszczalnikow mozna zrownowazy¢ stabilno$¢ i biodegrado-
walno$¢ opakowan, a ponadto poszerzy¢ zakres stosowania jadalnych i biodegrado-
walnych folii [28].

Wazng cechg opakowan do zywnosci jest ich zdolno$¢ przeciwdziatania przepty-
wowi masy w produktach spozywczych. Sktadnikami biodegradowalnych folii o takich
wlasciwosciach sg zazwyczaj polisacharydy i/lub lipidy [44].

Materialy opakowaniowe, ktére zdolne sa do uwalniania w nanoskali zwigzkéw
przeciwbakteryjnych, przeciwutleniaczy i/lub §rodkow smakowo-zapachowych w celu
poprawy trwatosci lub wlasciwosci sensorycznych zywnosci, okresla si¢ mianem ak-
tywnych. Polaczenie materiatow stosowanych do opakowan zywno$ci i substancji
czynnych jest nowym sposobem ograniczania zanieczyszczen mikrobiologicznych na
powierzchni zywnosci, dzigki czemu wzrasta jej bezpieczenstwo i trwalos¢, co wplywa
na zmniejszenia ilo$ci odpadow przemystu spozywczego.

Znane sg opakowania inteligentne, majagce w swojej matrycy nanobiosensory stu-
zace identyfikacji mikroorganizméw i/lub zanieczyszczen chemicznych [40]. Koncern
Kraft Foods opracowat elektroniczny jezyk sktadajacy si¢ z szeregu nanosensorow
wrazliwych na dziatanie gazé6w uwalnianych przez psujacg si¢ zywnos$¢, a zmiana bar-
wy paska wskazuje na przydatnos¢ produktu do spozycia. Stosowanie biosensorow
umozliwia takze rejestracj¢ zmiany warunkow przechowywania zywnosci w odpowie-
dzi na bodziec, ktérym moze by¢ zmiana wartosci pH lub ci$nienia, obecno$¢ gazow,
cieczy lub produktéw metabolizmu drobnoustrojow, zmiana temperatury czy natezenia
$wiatta [42]. Inteligentne nanomaterialy stosowane sg wigc do monitorowania biolo-
gicznego bezpieczenstwa produktow. Zgodnie z zatozeniem terminu przydatnosci do
spozycia zaklada sig, ze produkt bedzie sktadowany w odpowiednich warunkach $ro-
dowiska w calym okresie przechowywania w lancuchu dystrybucji. Odchylenia od
zalecanych warunkow mogg prowadzi¢ do przedwczesnego obnizenia jako$ci zywno-
$ci, w tym jego bezpieczenstwa mikrobiologicznego. Do kontroli stosuje si¢ nanoczuj-
niki wykrywajace specyficzne wskazniki metabolizmu patogenow i informujgce kon-
sumenta o historii produktu ze wszystkimi niezbednymi parametrami. W niektorych
przypadkach, mozliwe jest zatem wyeliminowanie potrzeby stosowania terminow
przydatno$ci do spozycia na rzecz doktadniejszej oceny jakosci spozywanej ZywnoSci.
Stosowanie nanoczujnikéw tego typu nie jest powszechne w Europie ze wzgledu na
wysokie koszty i ograniczenia prawne zwigzane ze zwigzkami chemicznymi (np.
barwnikami) uzywanymi w nanoczujnikach, ktére nie sg dopuszczone do kontaktu
z zywnoscig [11].

Wprowadzone do produktéw zywnosciowych nanosensory mogg dziata¢ rowniez
jako elektroniczne kody kreskowe okreslajgce autentyczno$¢ spozywanych produktow
[6]. Emitowany przez nie sygnat pozwala kontrolowaé jakos¢ zywnosci od pola do
konsumenta. Z kolei amerykanscy naukowcy zastosowali foli¢ fotosensoryczng wy-
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tworzong z nanoskalowych warstw hydrofobowego polistyrenu oraz hydrofilowej poli-
2-winylopirydyny. Poddanie przezroczystej folii wplywom réznych substancji powo-
dowato zmiang jej barwy na niebieska (pod wpltywem tiocyjanianu), zielong (jodu),
70Mtg (azotanu), pomaranczowg (bromu) oraz czerwong (chloru), co moze mie¢ zasto-
sowanie w produkcji etykiet kontrolujacych swiezo$¢ produktow spozywcezych [38].

Oddziat Szkta i Materiatow Budowlanych w Krakowie we wspotpracy z Vitrosi-
licon S.A opatentowal sposdb nanoszenia nanostrukturalnych, refleksyjnych, barwnych
i/lub neutralnych powlok na szkto uzytkowe (nr zgloszenia patentowego 394566,
Urzad Patentowy RP). Nowoscig tego projektu jest modyfikacja wlasciwosci i funkcji
uzytkowych opakowan szklanych dzigki zastosowaniu nanopowlok z tlenkow metali
na trwate zwiazanych z podtozem. Zastosowanie metody pirolizy z uzyciem roztwo-
row soli kompleksowych w postaci acetyloacetonianéw metali pozwolilo na modyfika-
cje wlasciwosci optycznych, tj. mniejszg przenikalnos$¢ promieniowania UV i NIR oraz
poprawe odpornosci chemicznej i odpornosci na zarysowanie powierzchni wyrobow
szklanych [67].

Zalety oraz zagrozenia towarzyszace nanotechnologii

Zaletg wynikajacg z wdrazania nanotechnologii jest mozliwo$¢ stosowania bar-
dziej wydajnych metod produkcji zywnos$ci poprzez mniejsze zuzycie srodkow agro-
chemicznych (np. pestycydow, biocydow, antybiotykow, lekow weterynaryjnych).
Nanotechnologia umozliwia produkcje zywnosci i pasz charakteryzujacych si¢ wysoka
jakoscig poprzez wzbogacanie materiatlami i dodatkami w skali nano, m.in. przeciw-
bakteryjnymi i odtruwajacymi. Dodatkowo, cechuja si¢ one bezpieczenstwem stoso-
wania poprzez ograniczenie chordb przenoszonych droga pokarmowa, a stosowanie
nanobiosensoréw umozliwia szybka diagnostyke chorob zwierzecych. Przyktadowo,
nanoczastki polistyrenu polaczone z glikolem polietylenowym i mannoza moga wigzac
1 usuwac patogeny przenoszone w paszach dla zwierzat [46].

Zastosowanie m.in. nanoporowatych materialéw do filtracji i usuwania niepoza-
danych smakow, aromatow i alergendow umozliwia produkcje zywnosci o korzystniej-
szych cechach sensorycznych. Zelazo jest przykladem nanomateriatu, ktéry badany
jest w kierunku przydatnosci do odkazania wody. Nanotechnologia umozliwia wydtu-
zenie okresu przechowywania produktow spozywczych, przyczyniajac si¢ do zmniej-
szania strat zywnos$ci, za$ stosowanie inteligentnych etykiet zapewnia produktom au-
tentycznos$¢ 1 bezpieczenstwo [7].

Foltynowicz i wsp. [15] opatentowali pochtaniacz tlenu, ktory moze zapobiegaé
szybkiemu psuciu si¢ zywnos$ci. Istota wynalazku polega na uwalnianiu nanozelaza
w reakcji redukeji soli tetraborowodorku sodu, ktére wykazuje wlasciwosci wigzania
tlenu w kazdym $rodowisku, takze bezwodnym. Taki typ pochtaniacza moze by¢ sto-
sowany do usuwania tlenu z opakowan oraz stabilizowania atmosfery wewnatrz opa-
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kowania, wigzgc tlen przenikajgcy przez material opakowaniowy do jego wngtrza.

Z kolei Spotka Stella Pack, specjalizujaca si¢ w produkcji opakowan i wyrobow z two-

rzyw sztucznych, zaprojektowata produkty, w ktorych stosowane sg m.in. czgstki na-

nosrebra skutecznie hamujgce rozwdj mikroorganizmoéw i redukujgce nieprzyjemny
zapach [65]. Innym przyktadem sa szczepionki dla ro§lin NANO-GRO®™ (Agrarius).

Zasada ich dzialania polega na zamkni¢ciu w oligosacharydowej granulce siarczanow

pierwiastkow: zelaza, kobaltu, glinu, magnezu, niklu i srebra wystepujacych w stezeniu

nanomolowym, ktore po rozpuszczeniu w wodzie 1 przyswojeniu przez rosling aktywu-

ja jej przeciwstresowy mechanizm obronny, przyczyniajgc si¢ m.in. do 30-

procentowego zwigkszenia plondw i odpornosci roslin na choroby [64].

Stosowanie nanomateriatdw ma wiele zalet, jednak nie mozna wykluczy¢ ewen-
tualnos$ci narazenia zdrowia konsumentow zywnosci i napojow zawierajacych niektore
nierozpuszczalne i niepodlegajace rozktadowi nanoczastki (okreslane jako ,twarde”
nanomateriaty). Komitet Naukowy Europejskiego Urzedu ds. Bezpieczenstwa Zywno-
sci (EFSA) wskazal na dwie gléwne przeszkody w okresleniu ryzyka stosowania na-
nomateriatow, tj. trudnosci w charakterystyce i detekcji oraz niedostateczne informacje
o ich toksycznosci [14]. Obawy dotyczace bezpieczenstwa konsumentéw dotycza za-
grozen dlugoterminowych lub nowych i nieprzewidywalnych skutkow stosowania
nanomateriatow, np. nagromadzone w organizmie reaktywne nanoczastki o duzej po-
wierzchni mogg przekroczy¢ bariery, takie jak nabtonek jelita, przenikng¢ do krwio-
obiegu, a nastgpnie dotrze¢ do organow docelowych i tam si¢ gromadzi¢ [18]. Nano-
dodatki mogg takze ulega¢ transformacjom w Zywnosci i w przewodzie pokarmowym
z powodu procesow aglomeracji, agregacji, wigzania z innymi sktadnikami zywnosci,
reakcji z kwasem zotadkowym czy enzymami. Takie przemiany mogg prowadzi¢ do
utraty ich wtasciwosci nano. Z powodu braku szczegotowej wiedzy na temat wchta-
niania, rozprowadzania i wydalania z organizmu nanoczgstek, niezmiernie waznym
aspektem jest opracowanie szczegotowej charakterystyki i przeprowadzenie indywidu-
alnej oceny ryzyka stosowania nanomateriatow [18].

W zaleznosci od stopnia bezpieczenstwa nanozywnos¢ podzielono na trzy grupy:
— 0 najmniejszym niebezpieczenstwie — czyli produkty spozywcze, ktore zawierajg

przetworzone nanostruktury, trawione lub rozpuszczane w przewodzie pokarmo-
wym; nie sg biotrwate,

— o umiarkowanym niebezpieczenstwie — czyli nanokapsulkowane dodatki, ktdore
majg zdolno$¢ migracji w przewodzie pokarmowym,

— 0 szczegolnym niebezpieczenstwie — czyli produkty spozywcze zawierajace nie-
rozpuszczalne, nietrawione i biotrwale nanododatki (np. metale i ich tlenki) lub
funkcyjne nanomateriaty.

Opakowania do zywnosci produkowane w nanotechnologii s3 waznym kierun-
kiem ich wykorzystania w sektorze spozywczym. Simon i wsp. [39] przedstawili mo-
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del, ktéry przewiduje i wylicza migracj¢ nanoczgstek z opakowan. Stwierdzono, ze
szybko$¢ migracji zwigksza si¢ wraz ze zmniejszaniem lepkosci dynamicznej polime-
row 1 redukcjg wielkosci nanoczastek [55]. Wyniki te wskazujg na potencjat migracji
nanoczastek z opakowan i koniecznos$¢ ilosciowej oceny ryzyka. W 2008 r. EFSA wy-
data pozytywng opini¢ o bezpieczenstwie stosowania nanoczastek azotku tytanu
w ilosci 20 mg/kg w butelkach typu PET [39]. Z drugiej strony, badania nad przydat-
noscig komercyjnie dostepnych torebek polietylenowych, w ktorych zastosowano m.in.
skaningowa mikroskopi¢ elektronowa potaczong z dyspersja energii promieniowania
rentgenowskiego, potwierdzity migracj¢ czastek nanosrebra do zywnosci, ktora zwigk-
szala si¢ wraz z czasem przechowywania i temperaturg [23]. Wynik ten moze mieé
negatywny wplyw na upowszechnianie tego rodzaju opakowan.

Regulacje prawne

W Migdzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej ISO opracowano przepisy
prawne dotyczace stosowania urzadzen i uktadéw elektrycznych oraz elektronicznych
w nanotechnologii. W Polsce do 30 grudnia 2011 r. problemami normalizacji nano-
technologii zajmowaly si¢ dwa komitety techniczne: KT 207 Obrobki Ubytkowej
i Przyrostowej oraz KT 60 Energoelektroniki i Przyrzadéw Potprzewodnikowych.
Wraz ze wzrastajacg liczba prac normalizacyjnych w grudniu 2011 r. powotano KT
314 Nanotechnologii, ktory przejat obowigzki prowadzone w KT 207 odno$nie do
nanotechnologii. Zakres tematyczny KT 314 obejmuje m.in. zastosowanie i wtasciwo-
$ci materiatow w nanoskali do wytwarzania ulepszonych materialow, urzadzen i sys-
temow, terminologi¢ i nomenklature oraz metrologi¢ i oprzyrzadowanie [45].

Nanomaterialy spetiajg definicj¢ zawarta w rozporzadzeniu REACH (WE) Nr
1907/2006 [50] w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ogra-
niczen w zakresie chemikaliow [50]. Podlegaja réwniez przepisom rozporzadzenia
(WE) 1272/2008 [49] w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji
1 mieszanin.

Rozporzadzenie REACH nr 1907/2006, obowigzujace od 1 czerwca 2007 r.,
uwzglednia problem ekotoksycznosci, ale dotyczy substancji produkowanych i przy-
wozonych w ilosci ponad 10 ton rocznie. Biorge pod uwage rozmiar nanomateriatow,
jest bardzo prawdopodobne, Ze nie przekroczg one progu tonazu wymaganego w roz-
porzadzeniu. Innym przyktadem niejasnosci jest przepis o wymogu zglaszania substan-
¢ji wzbudzajgcych szczegbdlnie duze obawy i znajdujgcych si¢ na liscie substancji kwa-
lifikujacych sie jako niebezpieczne i wystepujacych w stezeniach powyzej 0,1 %
(m/m) w produkcie, w catkowitej masie stanowigcej ponad jedng tong w tych produk-
tach na producenta rocznie. Obecnie zaden materiat w skali nano nie kwalifikuje si¢ na
tak sformutowang liste substancji niebezpiecznych [34]. W rezolucji przyjetej
w kwietniu 2009 r., Parlament Europejski zwrécil si¢ o zwigkszenie kontroli nad nano-
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technologig, szczegolnie w zagadnieniach dotyczacych produkcji kosmetykow i zyw-
nosci, a takze bezpieczenstwa pracy, ochrony zdrowia pracownikdéw oraz bezpieczen-
stwa srodowiska 1 odpadow. Od grudnia 2014 r. obowigzywaé bedzie rozporzadzenie
taczace dwie poprzednie dyrektywy w sprawie ,.etykietowania, prezentacji i reklamy
srodkow spozywczych” (2000/13/EC) i ,,etykietowania dotyczacego warto$ci odzyw-
czej produktow spozywczych” (90/496/EEC). Rozporzadzenie to bedzie regulowac
wymoég etykietowania sktadnikéw w postaci nanomateriatow (materiat oraz stowo
nano w nawiasie). Zgodnie z REACH producenci, importerzy i uzytkownicy musza
zapewni¢, ze nanomateriaty nie wplyna negatywnie na zdrowie cztowieka oraz srodo-
wisko naturalne. W zwigzku z tym, duzym wyzwaniem jest wdrozenie metod i przy-
rzadow stuzacych wykrywaniu, charakteryzowaniu i analizie nanomateriatow, a takze
opracowanie metod oceny stopnia zagrozenia.

Wedtug raportu CIEL (ang. The Center for International Environmental Law)
REACH nie jest w stanie zapewni¢ odpowiedniej ochrony ze wzgledu na niedostoso-
wanie wielu przepisow do zapewnienia skutecznej kontroli prawnej nanomaterialow.
Europejska Agencja Chemikaliow opracowata projekt strategii badawczych w celu
okreslenia whasciwosci fizykochemicznych, w przypadku ktorych nie moga by¢ stoso-
wane standardowe metody badawcze oraz zalecenia dotyczace informacji toksykolo-
gicznych. W 2012 r. projekt ten uzupeliono o oceng bezpieczenstwa chemicznego, tj.
wplywu dawki nanomateriatow na ludzkie zdrowie oraz na srodowisko.

Podsumowanie

Postep w dziedzinie nanotechnologii jest zrédlem wielu korzysci w zakresie no-
wych, innowacyjnych produktow, m.in. przez zmniejszenie zawartosci thuszczu, soli
iinnych dodatkéw oraz podwyzszenie jakosSci, higieny i bezpieczenstwa produktow
zywnosciowych. Wdrazanie nowych rozwigzan w produkcji zywnosci jest trudne
z uwagi na to, ze wigkszo$¢ propozycji jest wciaz na etapie badan. Gtownym czynni-
kiem hamujacym rozwoj tej technologii jest niepelna wiedza o wtasciwosciach, me-
chanizmach dziatania i skutkach stosowania nanomateriatow, gldwnie nierozpuszczal-
nych i potencjalnie biotrwatych. W zwigzku z tym szczego6lng uwage nalezy zwrocic
na rzetelne metody analizy nanozywnosci z uwzglednieniem problematyki bezpieczen-
stwa, zdrowia konsumentow i ochrony $rodowiska naturalnego poprzez precyzyjnie
sformutowane rozporzadzenia i skuteczny nadzor prawny. Dodatkowo, niezbg¢dna jest
edukacja spoteczenstwa uwzgledniajgca korzysci i ewentualne ryzyko stosowania na-
notechnologii w produkcji zywnosci.
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SELECTED ASPECTS OF NANOTECHNOLOGY APPLICATIONS IN FOOD PRODUCTTION
Summary

Nanotechnology is one of the innovative technologies, which includes the characterization and fabrica-
tion of, and/or manipulation with structures, devices, or materials that have at least one dimension of
approximately 1 - 100 nm in length.

In the paper, the achievements of nanotechnology are presented as are its possible applications to the
food industry. There are discussed issues connected, mainly, with increasing the food quality, developing
intelligent food and packaging, as well as with using nano-sensors to detect the bacterial contamination
and the presence of pesticides. Potential human health and environmental risks are shown, which are
involved in using nano-materials. Moreover, pertinent legal provisions are described; it is stressed that
those provisions must be adjusted to the specificity of nano-materials.

Key words: nanotechnology, nano-food, nanostructures, biosensors




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


